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BNSDOCID:<DE 19804123A1 i > 



BUNDESDRUCKEREI 06.99 902 031/442/1 



22 



1 



DE 198 04 123 A 1 

Beschieibung 

Die Brfindung betrifft eine Unte fur die Erzeugung von Inkjet-Bildern, die in einem feinen bildmaBig moduHerten 
Stahl auf ein geeignetes Aufzeichnungsmaterial gespritzt wird. Das Auszeichnungsmaterial besteht aus einem transpa- 
_5 — ^renten^halbtransparenten oder undurchsichtigen Trager-und-einendai:auf Jaefindlichen Bildempfangsschicht. 

Das Inkjet- Verfahren ist bekannt (siehe beispielsweise das Kapitel Ink Jet Printing von R.W. Kenyon in "Chemistry 
and-Technolgy of-Printing and Imaging Systems'^ Herausgeberfetep4jregory^Blackie-Acedamic-& Professional, Chap- 
man & Hall 1996, Seiten 113 bis 138, und die darin zitierte Literatur). 
Ein Problem bei Inkjet-Bildern ist die Stabilitat und die Wschfestigkeit. 
10 Es ist aus EP 672 538 bekannt, zur Erzeugung von wasserfesten und wischfesten Inkjet Drucken reaktive Komponen- 
ten den Beschichtungsmassen der Unterlage zuzusetzen. Diese Zusatze bewirken bei einer nachtraglichen Bestrahlung 
des Bildes eine Vemetzung der Beschichtungsmasse und damit eine ^ferbesserung der Wischfestigkeit des vorher in diese 
Bindemittel iibertragenen Farbstoffs. 

Nachteilig an diesem Verfahren ist, daB nach dem Druckvorgang ein weiterer teurer Verfahrensschritt wie Bestrahlung 
15 mit UV-Licht erforderlich ist. Weiterhin mussen weitere Zusatze, z. B. Fotoinitiatoren zugegeben werden, die bei Lage- 
rung zur Vergilbung neigen und die BildweiBen unansehnlich erscheinen lassen. Weiterhin wird bei kurzen UV-Bestrah- 
lungszeiten die gewiinschte Verbessening des Verwaschens der Drucke nicht erreicht. 

Der Erfindung Hegt die Aufgabe zugrunde, eine Tmte fur ein Inkjet Druckverfahren bereitzustellen, die auf unter- 
schiedlichen Unterlagen ohne spezielle Praparation ein Druckbild von hohem Glanz und guter Wsch- und Wasserfestig- 
20 keit und hoher Licht- und Dunkelstabilitat liefert. 

Es ist weiterhin bekannt, zur Verbessening der Wasserfestigkeit oder fiir dem Wetter ausgesetzte Anwendungen hy- 
drophobe wasserunlosliche Farbstoffe, wie sie z. B. in Research Disclosure (RD) 30 887 (1989) beschrieben werden, ein- 
zusetzen. Nachteilig ist, daB diese Farbstoffe zur HersteUung waBrigerHnten dispergiert werden mussen und daB ubliche 
waBrige Dispersionen zu groBe Tfeilchen aufiveisen und nach dem Druck eine zu breite Absorptionslinie und damit eine 
25 schlechte Faibwiedergabe zeigen. 

Aus DE 28 45 375 ist bekannt, Latices aus Vinylpolymeren mit Farbstoffen zu impragnieren und fiir das Inkjet- Ver- 
fahren zu verwenden. Nachteihg an diesem Verfahren ist die geringe Kolloidstabihtat der impragnierten Latexteilchen 
und die Neigung zur Diisenverstopfung. 

Eine weitere Aufgabe ist, diese Diisenverstopfung zu vermeiden. 
30 Es wurde nun gefunden, daB Tinten, bestehend aus einer Dispersion von Teilchen eines ionisch modifizierten Poly- 
mers die mit Farbstoff beladen sind, die genannten Anforderungen erfullen. 

Bei den ionisch modiiizierten Polymeren handelt es sich vorzugsweise um ionomere Polyadditions- oder Poly konden- 
s ationsprodukte. 

Die erfindungsgemaB verwendeten ionomeren Polyadditions- oder Polykondensationsprodukte enthalten pro 100 g 4 
35 bis 180 MiUiaquivalent, vorzugsweise 4 bis 100 Milliaquivalent an ionischen Gruppen bzw. an in ionische Gruppen 
ubearfiihrbaren Gruppen und gegebenenfalls 1 bis 20 Gew.-% an innerhalb einer Polyetherkette eingebauten Alkylen- 
oxideinheiten der Formel -CH2-CH2-O-, wobei die Polyetherkette seitenstandig oder in der Hauptkette enthalten sein 
kann. 

Zu den erfindungsgemaB verwendbaren ionomeren Polyadditions- oder Polykondensationsprodukten, im folgenden 
40 soU hierfur der Ausdruck "ionomere Produkte" gebraucht werden, gehoren Polyurethane, Polyester, Polyamide, Poly- 
hamstoffe. Polycarbonate, Polyacetale oder Polyether, auBerdem weitere ionomere Produkte, die gleichzeitig 2 oder 
mehreren Polymertypen angehoren, wie z.B. Polyesterpolyurethane, Polyetherpolyurethane, Polyesterpolyhamstoffe. 

Ionomere Produkte, wie sie erfindungsgemaB verwendet werden, sind als solche bekannt und z. B. in Angewandte 
MaJsxomolekulare Chemie 26 (1972), Seiten 45 bis 106; Angewandte Makromolekulare Chemie 82 (1979), Seiten 53 ff; 
45 J. Oil. Col. Chem. Assoc. 53 (1970), Seiten 363 beschrieben. Weitere Beschreibungen geeigneter inonomerer Produkte 
finden sich in den deutschen Offenlegungsschriften (DE-A-) 26 37 690, 26 42 973, 26 51 505, 26 51 506, 26 59 617 
27 29 245, 27 30 514, 27 32 131, 27 34 576 und 28 11 148. 

•Ionomere Produkte mit anionischen Gruppen werden bevorzugt Fiir das Verfahren der Erfindung in besonderer Weise 
geeignete ionomere Produkte werden in der DE-B2-14 72 746 beschrieben. Diesen ionomeren Produkten liegen Poly- 
50 urethane zugrunde, die aus Verbindungen mit mehreren reaktionsfahigen Wasserstoffatomen mit einem Molekulargwicht 
von 300 bis 10 000, Polyisocyanaten und gegebenenfaUs Kettenverlangemngsmitteln mit reaktionsfahigen Wasserstof- 
fatomen erhalten werden. Bei der HersteUung dieser Polyurethane oder anschlieBend werden in diesen noch vorhandene 
Isocyanatgruppen mit einer Verbindung mit mindestens einem aktiven Wasserstoffatom und mindestens einer salzartigen 
Oder zur Salzbildung befahigten Gruppen umgesetzt. Im Falle der Verwendung von Verbindungen mit zur Salzbildung 
55 befahigten Gruppen werden die resultierenden anionischen Polyurethane anschlieBend in an sich bekannter Weise min- 
destens teilweise in die Salzform uberfuhrt. 

Unter dem Begriff "salzartige Gruppe" sind bevorzugt folgende Gruppierungen zu verstehen: -SO3", -COO" 
Als Ausgangskomponenten fur die HersteUung der anionischen Polyurethane sind beispielsweise die im folgenden be- 
schriebenen Verbindungen geeignet: 

60 

I, Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen 

Diese Verbindungen sind im wesentHchen linear und haben ein Molekulargewicht von etwa 300 bis 10 000, vorzugs- 
weise 500 bis 4 000. Die an sich bekannten Verbindungen besitzen endstandige Hydroxyl- und/oder Aminogruppen. Be- 
65 vorzugt sind Polyhydroxylverbindungen, wie Polyester, Polyacretale, Polyether, Polyamide und Polyesteramide. Die 
Hydroxylzahl dieser Verbindungen entspricht etwa 370 bis 10, insbesondere 225 bis 28. 

Als Polyether seien z. B. die Polymerisationsprodukte des Ethylenoxids, Propylenoxids, Tbtrahydrofurans, Butylen- 
oxids sowie ihre Misch- oder Pfrop^lymerisationsprodukte, sowie die durch Kondensation von mehrwertigen Alkohor 
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len Oder Mischungen derselben gewonnenen Kondensate und die durch Alkoxylierung von mehrwertigen Alkoholen ge- 
wonnenen Produkte genannt. 

Als Polyacetale kommen z. B. die aus Hexandiol und Formaldehyd herstelibaren Verbindungen in Frage. Als Poly- 
ester, Polyesteramide und Polyamide sind die aus mehrwertigen gesSttigten Carbonsauren und mehrwertigen gesattigten 

Allcoholen^minoalkoholen,-Diaminen und ihren Mischungen gewonnenen,-ub6rwiegendUinearen-Kondensate geeig- s 

net. 

^AuGh-bereks-Uretham-oder-Hamstoffgruppen entbaltende Polyhydroxylverbindung^i-sowie-gegebenCTfalls-modifi- 

zierte natiirliche Polyole wie Ricinusol oder Kohlenhydrate sind verwendbar. 

Selbstverstandlich konnen zur Variation derLyophilie bzw. der Hydrophobic und der mechanischen Eigenschaften der 
Verfahrensprodukte Mischungen verschiedener Poly hydroxy 1 verbindungen eingesetzt werden. 10 

n. Polyisocyanate 

Als Polyisocyanate sind alle aromatischen und aUphatischen Diisocyanate geeignet wie z. B. 1^-Naphthylendiisocya- 
nat, 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, 4,4 -Diphenyldimethyhnethandiisocyanat, Di- und Ibtraalkyldiphenylmethandii- IS 
socyanat, 4,4'-Dibenzyldiisocyanat, 1,3-Phenylencliidocyanat, 1,4'Phenylendiisocyanat, die Isomeren des Ibluylendiiso- 
cyanats, gegebenenfalls in Mischung, vorzugsweise die aliphatischen Diisocyanate, Butan-l,4-diisocyanat, Hexan-1,6- 
diisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, Cyclohexan-l,4-diisocyanate so wie Isophorondiisocyanat. 

m. Kettenverlangerungsmittel 20 

Zu den Kettenverlangerungsmitteln mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen zahlen: 

1. Die ublichen Glykole, wie Ethylenglykol oder Kondensate des Ethylenglykols, Butandiol, Propandiol-1,2, Pro- 
pandiol- 1 ,3, Neopentylglykol, Hexandiol, Bishydroxymethylcyclohexan ; 2S 

2. die aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Diamine wie Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, 1,4- 
Cyclohexyldiamin, Benzindin, Diaminodiphenylmethan, die Isomeren des Phenylendiamins, Hydrazin, Ammo- 

niak; 

3. Aminoalkohole wie Ethanolamin, Propanolamin, Butanolamin; 

4. polyfunktionelle Amine oder Hydroxy Iverbindungen wie Diethylentriamin, THethylentetramin, Tetraethylen- 30 
pentamin, Pentaethylenhexamin, Hexaethylenheptamin, Glycerin, Pentaerythrit, 1,3-Diaminoisopropanol, 1,2-Dia- 
minopropanol, die monooxalkylierten Polyamine, wie z. B. N-Oxethylethylendiamin, N-Oxethylhydrazin, N-Oxe- 
thylhexamethylendiamin; 

5. Wasser. 

35 



IV. Zur Salzbildung be^Mgte Verbindungen 
1. Verbindungen mit fertig ausgebildeter saurer Gruppierung. 

40 

a) Hydroxysauren wie beispielsweise Glycerinsaure, Milchsaure, Trichlormilchsaure, Apfelsaure, Dioxymalein- 
saure, Dioxyfumarsaure, Weinsaure, Dioxyweinsaure, Zitronensaure, Dimethylolpropionsaure und Dimethylolbut- 
tersaure, die aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatiscken und heterocyclischen Mono- und Diaminocarbonsau- 
ren wie Glycin, a- und ^-Alanin, 6-Aminocapronsaure, 4-Aminobuttersaure, die isomeren Mono- undDiaminoben- 
zoesauren, die isomeren Mono- und Diaminonaphthaoesauren; 45 

b) Hydroxy- und Carboxysulfonsauren; 2-Hydroxyethansulfonsaure, Phenol5ulfonsaure-(2), PhenolsuLfonsauie- 
(3), Phenolsulfonsaure-(4), Phenolsulfonsaure-(2,4), Sulfoessigsaure, m-Sulfobenzoesaure, p-Sulfobenzoesauie, 
Benzoesaure-( 1 )-disulfonsaure- (3,5), 2-Chlorbenzoesaure( l)-sulfonsaure-(4), 2-Hydroxybenzoesaure-(l)-sulfon- 
saure(5), Naphthol-(l)-sulfonsaure, Naphthol-(l)-disulfonsaure, 8-Chlomaphtol-(l)-disulfonsaure, Naphtol-(l)-tri- 
sulfonsaure, Naphtol-(2)-sulfonsaure-(l) und Naphtol-(2)-trisuLfonsaure; 50 

c) Aminosulfonsauren; Amidosulfonsaure, Hydroylamin-monosulfonsaure, Hydrazindisulfonsaure, SuLfanilsaure, 
N-Phenylamino-methansulfonsaure, 4,6-Dichloranilin-sulfonsaure-(2), Pheny len-diamin-( 1 ,3)-disulfonsaure-(4,6), 
Naphthylenamin-(l)-sulfonsaire, Naphthylamin-(2)-sulfonsaure, Naphthylamin-disulfonsaure, Naphthylamin-tri- 
sulfbnsaure, 4,4 -Di-(p- aminobenzoylamino)-diphenyl-harastoff-disulfons aure- (3 ,3'), Pheny Ihydrazin-disulfon- 
s^ure-(2,5), Taurin, Methyltaurin, Butyltaurin, 3-Amino-benzoesaure-(l)-sulfonsaure-(5), 3-Aminotoluol-N-me- 55 
thansulfonskure, 4,6-Diaminobenzol-disulfonsaure-(l,3), 2,4-Diamino-toluol-sulfonsaure-(5), 4,4'-Diaminodiphe- 
nyl-disulfonsaure-(2,2'), 2-Aminophenol-sulfonsaure-(4), 4,4'-Diamino-diphenylethersulfonsaure-(2), 2-Aminoa- 
nisol-N-methansulfonsaure, 2-Aminodiphenylamin-sulfonsauie, Ethylenglykolsulfonsaure, 2,4-Diaminobenzolsul- 
fons^ure, N-Sulfonatoethylethylenamin; 

d) femer gehoren zu den Hydroxy- und Aminocarbonsaure und -sulfonsauren, Polycarbon- und -sulfonsauren die 60 
(gegebenenfalls verseiften) Additionsprodukte von ungesattigten Sauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, \^nylsul- 
fonsaure, Styrolsulfonsaure und ungesattigten Nitrilen wie Acrylnitril, von cycUschen Dicarbonsaureanhydriden 
wie Maleinsaure, Phthalsaure, Succinsaureanhydrid, von Sulfo-carbonsaureanhydriden wie Sulfoessigsaure-, o- 
Sulfobenzoesaureanhydrid, von Lactonen wie ^Propiolacton, y-Butyrolacton, die Additionsprodukte von den Um- 
setzungsprodukten von Olefinen mit Schwefeltrioxid wie Carbylsulfat, von Epoxycarbon- und -sulfonsauren wie 65 
Glycidsaure, 2i3-Epoxypropansulfonsaure, von Sultonen wie 1,3-Propansulton, 1,4-Butansulton, 1,8-Naphthylsul- 
ton, von cyclischen Sulfaten wie Glykolsulfat, von DisulfonsSureanhydriden wie Benzoldisulfonsaure-(l,2)-anhy- 
drid an aliphatischen und aromatische Amine wie l,2-£thylendiamin, 1,6-Hexamethgylen-diamin, die isomeren 
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Phenylendiamine, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, femer die Addidonsprodukte von 
Natriumhydrogensulfit an olefinisch ungesattigte Verbindungen wie Allylalkohol, Maleinsaure, Maleinsaure-bis- 
ethylen- und -bis-propylenglykolester; 
e) Hydrazincarbonsauren. 

2. Reaktionsfahige Verbmdungen-init-3-bis-Z^nggliedem,-die salzartige oder nach der Ringoflhung-zui^Salzbik. 

dung befahigte Gruppen aufweisen: 

a) Dicarbonsaureanhydride-wie4>uG€msaureanhydrids-Mal^ gegebenenfalis hydriertes-^Kithalsau- 

reanhydrid; 

b) Tetracarbonsauredianhydride wie 1,2,4,5-Benzol-tetracarbonsaureanhydrid; 

c) Disulfonsaureanhydride wie Benzoldisulfonsaure(l,2)-anhydrid; 

d) Sulfocarbonsaureanhydride wie Sulfoessigsaureanhydrid, o-SuIfobenzoesaureanhydrid; 

e) Sultone wie 1,3-PropansuIton, 1,4-Butansulton, 1,8-Naphthsulton; 

f) Lactone wie P-Propiolacton, y-ButyroIacton; 

g) Epoxycarbonsauien wie Glycidsauren, gegebenenfalls in Form ihrer Alkalisalze; 

h) Epoxysulfonsauren wie 2,3-Epoxypropan-.sulfonsaure-l, gegebenenfalls in Form ihrer Alkalisalze, sowie die 
Addukte aus Epoxyaldehyden und Alkalihydrogensulflten wie beispielsweise die Bisulfitverbindung des Glycidal- 
dehyds. 

Die obigen sauren Gruppierungen konnen in ublicher Weise durch Umsetzung mil den im folgenden genannten Ver- 
bindungen in die Salzform ubergefuhrt werden: 

anorganische Basen, basisch reagierende oder basenabspaltende Verbindungen wie einwertige Metallhydroxide, -carbo- 
nate und -oxide wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat. 
Femer organische Basen, wie tert.- Amine, z. B. Trimethylamin, TWethylamin, Dimethylaminethanol, Dimethylamin- 
propanol, Ammoniak und deigleichen. 

Geeignete Aufbaukomponenten sind weiterhin beispielsweise innerhalb von Polyetherketten eingebaute Ethylenoxid- 
einheiten aufweisende ein- oder zweiwertige Alkohole. 

Bei Mitverwendung derartiger, monofunktioneller, nicht-ionisch hydrophiler Polyether kann es oftmals von \brteil 
sein, durch Mitverwendung von mehr als difunktionellen Aufbaukomponenten einen vorzeitigen Kettenabbruch zu ver- 
hindem. Die monofunktionellen Polyether der zuletzt genannten allgemeinen Formel werden nach an sich bekannten 
Verfahren, wie sie beispielsweise in den US-Patentschriften 3 905 929, 4 190 566 oder 4 237 264 beschrieben sind, her- 
gestellt. 

Solche Aufbaukomponenten verleihen den erfindungsgemaB zu verwendenden Polyurethanen zusatzliche, punktuelle 
Hydrophilierung, Elektrolytstabilitat, Gefrierstabilitat und verbesserte Gleiteigenschaften. 

Die Menge der Polyisocyanate wird vorzugsweise so gewahlt, daB alle mit Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Grup- 
pen reagieren. 

Die Umsetzung wird gegebenenfalls unter Mitverwendung von Losungsmitteln durchgefiihrt, wobei niedrig siedende 
Losungsmittel mit einem Siedepunkt kleiner als 120°C, wie beispielsweise Aceton, Methylethyiketon, Acetonitril, Tfe- 
trahydrofiiran, Dioxan, vorzugsweise geeignet sind, die gegebenenfalls anteilig Wasser enthalten konnen. Als Losungs- 
mittel fur anorganische Basen und Verbindungen mit mindestens einem mit Isocyanatgruppen reagierenden Wasserstoff 
und mindestens einer salzartigen oder zur Salzbildung befahigten Gruppe kann Wasser gegebenenfalls ohne Zusatze or- 
ganischer Losungsmittel verwendet werden. 

Die iiberwiegend linearen hochmolekularen anionischen Polyurethane fallen im allgemeinen als klare bis schwach 
opaleszierende Losungen in den genannten polaren Losungsmitteln an. Ihr Feststofifgehalt betragt etwa 5 bis 50 Gew.-% 
an ionischem Polyurethan. Vorzugsweise werden Polyester- oder Polyether- Polyurethane verwendet. 

Das Herstellungsverfahren der erfindungsgemaB verwendeten ionomeren Produkte soil durch folgende Beispiele er- 
lautert werden. 

Polymer 1 

Aus 800 g (0,356 mol) eines Polyesters aus Adipinsaure und 1,4-Butandiol (entwassert) und 95 g (0,546 mol) 2,4-To- 
luylendiisocyanat wird bei 75 bis 85°C in 1,5 h ein NCO-Prapolymer hergestellt (1,78% NCO). Es wird heiB in 1060 g 
Tetrahydrofuran gelost und bei 50°C mit einer Losung von 53 g (0,13 mol) einer waBrigen Losung des Natriumsalzes 
von N-Sulfonatethyl-ethylendiamin in 100 ml Wasser versetzt. Nach 5 min wird wegen des starken Viskositatsanstieges 
mit weiteren 500 g Tetrahydrofuran versetzt. Man erhalt eine klare Polyurethan-Polyhamstofladsung mit folgenden cha- 
rakteristischen Daten: 
Feststoffgehalt: 35,3% 
Viskositat (24°C): 1000 mPa • s 

Viskositat (24*'C) einer Probe der Losung, die mit Tetrahydrofuran auf 30% eingestellt wurde: 400 mPa • s 
Sulfonatgruppengehalt: 14,1 m Aquivalent/lOO g 

Polymer 2 

Man verfahrt wie fur Polymer 1 beschrieben, verwendet jedoch als Losungsmittel Aceton anstelle von Tetrahydrofu- 
ran. Mit 1060 g Aceton und 42,5 g (0,104 mol) einer waBrigen Losung des Natriumsalzes von N-Sulfonatoethylethylen- 
diamin erhalt man eine klare Polyurethan-Polyhamstoff-Losung mit einem Feststofifgehalt von 43,6% und einer Visko- 
sitat von 5700 mPa • s (24°C). Eine auf 30% Feststoff eingestellte Losung hat eine ^^skositat von 300 mPa • s (24°C). 
Der Sulfonatgruppengehalt betragt 14,1 m Aquivalent/lOO g. 
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Polymer 3 

Aus 400 g (0,178 mol) eines Polyesters aus Adipinsaure und 1,4-Butandiol (entwassert) und 47,5 g (0,273 mol) To- 
luylendiisocyanat (65 : 35-Isomerengemisch) wird wie fur Polymer 1 beschrieben ein NCO-Prapolymer heigestellt 
(NCO = 1,68%). Es wird heiB-in-980-g-Aceton-geI6stund-bei 50^C mit ciner waBrigen Ldsung aus.42,5-g-(04Q 4 mol) de s - 



Natriumsalzes von N-Sulfonatoethyl-ethylendiamin und 75 ml Wasser versetzt. Man erhalt eine schwach gelb gefarbte 

Losung eines PolyurethanhamstoffeSi 

Feststoffgehalt: 30,0% 
Viskositat (23°C): 2200 mPa • s 

Sulfonatgruppengehalt: 22,2 m Aquivalent/100 g lO 

Polymer 4 

Aus 550 g (1,0 mol) eines Polyethers auf Basis Bisphenol-A und Propylenoxid und 140 g (0,08 mol) eines Polyesters 
aus Phthalsaure, Adipinsaure und Ethylenglykol (alle entwassert) sowie 145 g (0,239 mol) einer 70%igen Losung pro- 15 
poxylierten Adduktes aus Butendiol und Natriumbisulfit in Toluol und 315 g (1,875 mol) 1,6-Diisocyanatohexan wird 
bei 100°C in 6,5 h ein NCOPrapolymer hergesteUt (4,11% NCO). Man versetzt mit 77 g (1,283 mol) Hamstoff, erwarmt 
kurzzeitig auf 135°C und riihrt bei 130°C bis laut IR-Spektrum kein NCO mehr nachweisbar ist. Nun wird unter Kuhlung 
zunachst mit 290 ml Wasser und anschlieBend mit 290 ml Wasser und anschlieBend mit 1582 g Aceton versetzt. Man er- 
hait eine klare, schwach gelb ge&bte Losung eines Polyurethan-Polyhamstoflfes in Aceton. 20 
Feststoffgehalt: 40% 
Viskositat (23°C=: 60 mPa • s 
Sulfonatgruppengehalt: 19 m Aquivalent/l(X) g 

Polymer 5 25 

2200 g (4,0 mol) eines Polyethers auf Basis Bisphenol-A und Propylenoxid und 115 g (0,053 mol) eines monofunk- 
tionellen Polyethers aus n-Butanol, Propylenoxid und Ethylenoxid werden entwassert und mit 160 g (0, 113 mol) 
70%iger Losung des Natriumsalzes aus der Beschreibung zu Polymer 4 in Toluol versetzt. Nun wird mit 1096 g (6,30 
mol) Toluylendiisocyanat (80 : 20-Isomerengemisch, desaktiviert mit 20 mg ChlorwasserstofiF) bei 60°C zersetzt. Die 30 
Temperatur steigt trotz Kuhlung auf 60'*C an. Es wird 5 h bei SO^'C nachgeriihrt (NCO = 4,95%) und mit Aceton auf 70% 
Feststoff eingestellt, sowie mit 152 g (1.350 mol) Acetonketazin umgesetzt. 

900 g dieser Losung werden nun mit 733 ml Aceton sowie 95 ml Wasser versetzt und iiber Nacht bei Raumtemperatur 
geruhrt. Man erhalt eine klare Polyurethan-Polyhamstoff-Losung. 

Feststoffgehalt: 36,5% 35 
\^skositat: 19000 mPa • s 

Sulfonatgruppengehalt: 7,5 m Aquivalent/100 g. 

Eine durch Verdiinnen mit Aceton auf 30% Feststoff eingestellte Losung hat eine Viskositat von 3000 cp. 

Polymer 6 40 

407,4 g (0,2396 mol) Hexandiol/Neopentylglykolpolyadipat werden bei 120°C im Wasserstrahlvakuum entwassert. 
Bei 70-^0**C wird mit 77,7 g (0,4625 mol) 1,6-Diisocyanatohexan versetzt und bei lOO^'C 1,5 h nachgeriihrt. Das Prapo 
lymer hat einen NCO-Gehalt von 3,4%. Nach 33%igem Einlosen in Aceton wird bei 50°C mit 75,0 g (0,1924 mol) 2- 
Aminoethyl-^-aminopropionsaure-NarSalz (39,5%ig in Wasser) versetzt und nach 7min mit 1160 ml voUentsalztem 45 
Wasser dispeigiert. Nach Abdestillieren des Acetons im Wasserstrahlvakuum erhalt man eine sehr feinteilige Dispersion. 
Daten: % COO': 1,6 
% Feststoff: 30 
pH: 7,6 

TeilchengroBe: 60 nm. 50 

Polymer 7 

650 g (0,3824 mol) Hexandiol/Neopentylglykolpolyadipat und 21 g eines auf n-Butanol gestarteten Polyoxiethylen- 
polyoxipropylen (80 : 20>Polyethers vom Molekulargewicht 2150 werden bei 120°C im Wasserstrahlvakuum entwas- 55 
sert Nach Abkuhlen auf 60°C versetzt man mit 125,6 g (0,7475 mol) 1,6-Diisocyanatohexan, erwarmt auf 100**C und 
ruhrt 90 min bei dieser Temperatur. Man kuhlt auf 60^C ab und lost das Reaktionsprodukt in 530 g Aceton. Die neue 
60%ige Losung enthalt 3,1 Gew.-% NCO. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Dispersionen von Teilchen, die die Farbstoffe enthalten (Farbstoff- 
Latex) laBt man Wasser in eine Losung der wasserunloslichen Farbstoffe und des ionomeren Produktes in einem mit 60 
Wasser mischbaren niedrig siedenden Losungsmittel oder LosungsmittelZ-Wasser-Gemisch unter Riihren einflieBen. 

Aus der sich bildenden Dispersion wird das Losungsmittel durch Destillation oder durch andere geeignete Tirennver- 
fahren wie beispielsweise Dialyse oder Ultrafiltration abgetrennt 

Nach einer anderen Ausfuhrungsform kann die Losung der wasserunloslichen Farbstoffe in einem mit Wasser misch- 
baren niedrig siedenden Losungsmittel mit der Losung eines Urethanprapolymerisates, das noch NCO-Gruppen enthalt, 65 
vereinigt werden, worauf man die Polyaddition in Gegenwart der Farbstoffe zu Ende fiihrt. Diese Ausfuhrungsform kann 
insbesondere dann mit Vorteil benutzt werden, wenn die Farbstoffe keine mit Isocyanat reagierenden Gruppen enth^t. 

Als mit Wasser mischbare oiganische Losungsmittel sind fur die Herstellung der Dispersion solche geeignet, die so- 
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wohl die ionomeren Produkte als auch die FarbstoflFe zu losen vermogen. Beispiele fiir solche Losungsmittel sind Ace- 
ton, Tetrahydrofuran, Dioxan, Isopropanol, Methanol, Ethanol, Methylethylketon, AcetonitriL 

Die fiir die Herstellung der Dispersion angewandte Menge an Farbstoff betragt im allgemeinen 2 bis 200 Gew.~%, be- 
zogen auf ionisch modifiziertes Polymer. Bevorzugt werden Gewichtsverhaltnisse von Farbstoff zu Polymer von 1 : 20 

_5 — bis-l-:-l 

Diese Verfahrensweise erlaubt es Dispersionen von Farbstoffen mit einer TeilchengroBe von unter 150 nm herzustel- 

len=-Vorzugsweise-Uegt-die durchschnittUche-Teilchengro6e-(DurGbmesserH^ 

sind die Teilchen von Dispersionen, die unter Verwendung ublicher Olbildner hergestellt werden, deutlich groBer. 
Fur das Beladungsverfahren geeignete wasserunlosliche FarbstoflFe sind z. B. aus RD 30 887 (1989) EP0495 406, 
10 US 5 362 882, EP 465 124 bekannt. Besonders vorteilhaft sind die in fotografischen Materialien aus Farbkupplem und 
Entwicklem durch Oxidation erzeugten Farbstoffe. Farbkuppler sind bekannt aus RD 37 254, Tbil 4(1 995) S . 288, RD 37 
038, Teil 11 (1995), S. 80 und RD 38 957, Teil X, B (1996), S. 616. 

Als Entwickler eignen sich insbesondere p-Phenylendiaminderivate. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der For- 
mel 
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AuBerdem konnen die Latices zusatzlich zum Farbstoff auch noch mit geeigneten Lichtstabilisatoren und/oder Antio- 
xidationsmittel beladen werden, was die Stabilitat des erzeugten Bildes weiter erhoht. 

Geeignete Stabilisatoren sind o-, m- und p-Dihydroxybenzole, Hydroxychromane, 5-Hydroxycumarane, Spirochro- 
mane, Spiroindane, p-Alkoxyphenole, sterisch gehinderte Phenole, Gallussaurederivate, Methylendioxybenzole, Ami- 
45 nophenole, Aminoaniline, sterisch gehinderte Amine, Derivate mit veresterten oder veretherten phenoUschen Hydroxyl- 
gruppen bzw. Derivate mit acylierten oder alkylierten aromatischen Aminogruppen, MetaUkomplexe. Detaillierte Be- 
schieibungen sind enthalten in RD 307 105 (1989) Kap. Vn, EP 246 766, 273 712, 304 067, 471 341, 524 540, 544 316, 
544 317, 545 305, 585 679, 586 343, DE 42 09 346, 43 20 444, 43 23 477 sowie US 5 294 530, 5 278 039. 

Die Farbstoff- Latices konnen weiterhin mit oberflachenaktiven Verbindungen versetzt werden. 
50 Neben naturlichen oberflachenaktiven Verbindungen, z. B. Saponin, finden hauptsachlich synthetische oberflachenak- 
tive Verbindungen (Tenside) Verwendung: nichtionische Tenside, z. B. Alkylenoxidverbindungen, Glycerinverbindun- 
gen Oder Glycidolyerbindungen, kationische Tenside, z. B. hohere Alkylamine, quartare Ammoniumsalze, Pyridinvo-- 
bindungen und andere heterocyclische Verbindungen, 

Sulfoniumverbindungen oder Phosphoniumverbindungen, anionische Tenside, enthaltend eine Sauregruppe, z. B. Car- 
55 bonsaure-, Sulfonsaure-, eine Phosphorsaure-, Schwefelsaureester- oder PhosphorsSureestergruppe, ampholytische Ten- 
side, z. B. Aminosaure- und Aminosulfonsaureverbindungen sowie Schwefel- oder Phosphorsaureester eines Aminoal- 
kohols. 

Weitere oberflachenaktive Verbindungen sind in RD 308 119 (1989) sowie in EP 314 425, 362 990, 549 496, US 
4 839 262, 4 847 186, 4 916 054, 5 221 603, WO 90/12 782 und WO 92/15 554 beschrieben. 
60 Vorzugsweise werden anionische und nichtionische oberflachenaktive Verbindungen, besonders bevorzugt nichtioni- 
sche Verbindungen eingesetzt. 

Beispiele fiir Farbstoffe sind 
Y= Gelbfarbstoffe; M = Purpurfarbstoffe; C = Blaugrunfarbstofife) 
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Die Tinten konnen hochsiedende wasserunlosliche Losungsmittel enthalten. Die hochsiedenden Losungsmittel wer- 
den in einer Menge von 0,01 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamttinte, eingesetzt. Besonders bevorzugt ist ein Be- 
reich von 0,1-30 Gew.-%. Beispiele fiir hochsiedende Losungsmittel sind Phthalsaureester wie Dibutylphthalat, Dino- 
nylphthalat, Diethylhexylphthalat, Phosphorsaureester wie Tricresylphosphat, Adipinsaureester wie Adipinsaurediocty- 
lester, Glycole, Diglycole, Triglycole, auch teilweise verethert, 2-Pyrrolidinon, 2- oder mehrwertige hochsiedende Alko- 
hole sowie andeie, iiber 140^C siedende und vollstandig niit Wasser mischbare Losungsmittel. Die nach dem Beladungs- 
verfahren heigestellten Farbstoff-Polymer-Dispersionen weisen Teilchengrofien von 10 bis 2000 nm, vorzugsweise 30 
bis 300 nm auf. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn enthalt die Farbstoff-Polym^-Dispersion auBer mit Faibstoff beladenen io- 
nisch modifizierten Polymeien cine Polymerdispersion oder einen Polymerlatex als BindemitteL 

Herstellung der Farbstoflf-Latices 

Farbstoff-Latex FL-1 

72,7 g Polymer P-6 wurden mit 550 g Aceton versetzt, auf 50°C erwarmt und mit einer Losung aus 5,45 g Farbstoff Y- 
1 in 80 g Aceton gelost versetzt. Nach 15 Minuten wurden 220 g Wasser zugetropft und das Aceton wurde im Vakuum 
abdestilliert. AnschUeBend wird der beladende Latex durch Ultrafiltration gereinigt und auf den angegebenen Feststoff- 
gehalt aufkonzentriert. £s wurde ein Farbstofif-Latex mit folgenden Daten ertialten: 
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Feststoffgehalt: 20% 
mitdere Teilchengrofie: 95 nm 
lonomer/FarbstoffVerhaltnis: 4 : 1 
pH: 7,0 

5 - „ 

Farbstoff-Latex FL-2 



36,4 g Polymer P-6 wurden mit 220 g Aceton auf 50°C erwarmt und mit einer Losung aus 1,37 g Farbstoff M-3 und 
0,137 g Dibutylphthalat in 50 g Aceton verriihrt. Dann wurden 100 g Wasser zugegeben und das Aceton im Vakuum ab- 

10 destiUiert. AnschlieBend wird der beladende Latex durch Ultrafiltration gereinigt und auf den angegebenen Feststoffge- 
halt aufkonzentriert. Es wurde ein Farbstoff-Latex mit folgenden Daten erhalten: 
Feststoffgehalt: 20,5% 
mittlere TeilchengroBe: 82 nm 
lonomer/Farbstoffverhaltnis: 8 : 1 

15 pH: 7,0, 

In analoger Weise wurden weitere Farbstoff-Latices FL-3 bis FL-16 hergestellt (Tabelle 1). 
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In den Farfostofliatices verwendete Stabilisatoren und Losungsmittel 
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55 TKP Trikresylphosphat 
DBP Dibutylphthalat 

Beispiele 

60 Beispiei 1 

Zu 100 ml der Farbstofflosung FL-1 werden nacheinander 38,5 ml Diethylenglykol, 1,2 ml Glykoimonomethylether, 
1 g 20 gew.-%iges waBriges, nichtionisches Nonylenoxypolyglycidol und 60,3 ml entmineralisiertes Wasser gegeben. Es 
wird 10 min im Ultraschallbad geriihrt, zentrifugiert und durch ein Mikrofilter mit 0,45 fmi Porenweite filtriert. Man er- 
65 halt eine gebrauchsfertige, gelbe Unte. 
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Beispiel 2 

Zu 100 ml der Farbstofflosung FL-2 werden nacheinander 40,2 ml Diethylenglykol, 0,9 ml Glykohnonomethylether, 
1 g 20 gew.-%iges waBriges, nichtionisches Nonylenoxypolyglycidol iind 62,9 ml entmineralisiertes Wasser gegeben. Es 

wird^lO min im-Ultraschallbad geruhrt, zentrifligiert-und-durch-ein^ikK5filter-mit-0,45-pm P filtriert. Man.er^ 5 

halt eine gebrauchsfertige, purpurfarbene Tinte. 

Beispiel 3 

Zu 100 ml der Farbstofflosung FL-15 werden nacheinander 37,6 ml Diethylenglykol, 1,5 ml Glykolmonomethylether, lo 
1 g 20 gew.-%ige waBriges, nichtionisches Nonylenoxypolyglycidol und 61,9 ml entmineralisiertem Wasser gegeben. Es 
wird 10 min im Ultraschallbad geruhrt, zentrifugiert und durch ein Mikrofilter mit 0,45 pm Porenweite filtriert. Man er- 
halt eine gebrauchsfertige, blaugriine Unte. 

Beispiel 4 15 

Unter kraftigem Ruhren werden 50,4 ml FL-1, 14,8 ml FL-2 und 34,8 ml FL-15 vermischt und nacheinander mit 
38,4 ml Diethylenglykol, 1,3 ml Glykolmonomethylether, sowie 60,3 ml entmineralisiertem Wasser versetzt. Es wird 
10 min im Ultraschallbad geruhrt und an einer Probe auf einen evtl. Farbstich gepriift. Danach wird zentrifugiert und 
durch einen Mikrofilter mit 0,45 pm Porenweite filtriert. Man erhalt eine gebrauchsfertige, schwarze Unte. 20 

Beispiel 5 

Wie Beispiel 4, aber es werden 50,9 ml FL-3, 15,1 ml FL-12 sowie 34,0 ml FL-14 eingesetzt. 

25 

Priifungen 

Die Tlnten werden jeweils in eine Epson-Sty lus-500-Farbpatrone eingefiillt. Es wird mit einer Auflosung von 360 dpi 
auf Normalpapier 80 g/cm^ gedruckt. Das Testbild enthalt jeweils 10x50 mm^ groBe Farbf elder in 10, 25, 50 und 



1 00%iger Farbdichte. 30 

Wasserfestigkeit 

Wird durch Eintauchen des 1/4 h getrockneten Testbildes in entmineralisiertes Wasser von 25^C fur eine Zeit von 0,2, 1 
1,5,10 bzw. 60 min und Beurteilung des Verlaufens der Farben bewertet. Bemericungen: K: Kein sichtbares Verlaufen L: 35 



leichte Rander um die Farbfelder, S: starkes Verlaufen der Farben. KontroUe E: gemischtes Grau aus jeweils 30% der 
Farbtinten des Epson Stylus 500 (Dateiwerte). 
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Zusatzlich wurde die Feuchtigkeitsbestandigkeit durch 3-tatige Lagerung der Testbilder bei 40°C/95% r,F, gepriift. 
Dabei trat bei den Beispielen 1 bis 5 keine Veranderung auf. Die Kontrolle E zeigte deutliche Farbsaume an alien Farb- 
feldem. 55 

Trocknung 

Die gedruckten Testbilder werden nach 0, 2 und 5 min mit einem weiBen Blatt Normalpapier belegt, iiber das dann 
eine Gummiwalze mit 4 kg/cm^ gerollt wird. Beurteilt wird der Farbubertrag auf das aufgelegte Blatt. KontroUe E wie 60 
oben. Bewertung: K: kein Farbubertrag L: leichter Farbubertrag Sx: starker Farbubertrag in Farbe x. 



65 
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Lichtechtheit 

Die Testbilder werden mit 14,4 • 10^ luxh im 10/10 sec hell/dunkel-Rhythmus belichtet. Es wird der Dichteverlust der 
100%-Felder gemessen. Kontrolle E wie oben. 
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Ausbluten 

Alle Farbpatronen des Druckers werden mit den oben beschriebenen Farbtinten 1 bis 3 gefuUt und das Ineinanderlau- 
fen der Farben gewertet. Dazu wird ein spezielles Testbild gedruckt, bei dem in Feldem jeder Farbe ein Dreieck einer 
zweiten Farbe gedruckt wird (0°, 45° und 90°-Kante). Das Ausbluten wird von 1 (sehr gut, scharfe Farbtrennung) bis 5 
(sehr schlecht, keine scharfe Farbgrenze) genotet. 
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Beispiel 6 

Die Farbstofflosung FL- 1 (1 60 ml) wird mit 40 ml Aceton verdunnt und geriihrt. Die erhaltene Losung wird mit einem 
KaskadengieBer auf einen 160 g/cm^ starken Karton gegossen. Auftrag: 5 \im naB. Nach der Trocknung mit 40**C war- 
mer Luft erhalt man einen gelben, einseitig wasserfest beschichteten Karton, 

Beispiel 7 

Wie Beispiel 6, nur daB auf eine 10 ^m diinne Polyesterfolie gegossen wird. 

Die Materialien der Beispiele 6 und 7 werden fiir 4 h in entmineralisiertes Wasser von 25°C gelegt. In beiden Fallen 
treten keine Farbveranderungen oder Schichtablosungen auf. 

Die Materialien sind z. B. zu Verpackungszwecken zu verwenden. 

Patentanspriiche 

1 . Inkjet-Tinte, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus einer Dispersion von Teilchen eines ionisch modifizierten 
Polymers, beladen mit Farbstoff besteht. 

2. Inkjet-Tinte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die ionisch modifizierten Polymere ionomere Poly- 
additions- oder Polykondensationsprodukte sind. 

3. Inkjet-Tlnte nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die ionomeren Polyadditions- und Polykondensati- 
onsprodukte pro 100 g 4 bis 180 Milliaquivalent an ionischen Gruppen bzw. an in ionische Gruppen iiberfuhrbaren 
Gruppen enthalten. 

4. Inkjet-Hnte nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die ionomeren Polyadditions- oder Polykondensati- 
onsprodukte Polyurethane, Polyester, Polyamide, Polyhamstoffe, Polycarbonate, Polyacetale, Polyether, Polyester- 
polyurethane, Polyetherpolyurethane oder PolyesterpolyhamstofFe sind. 

5. Inkjet-Tinte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die ionische Modifizierung aus -SOi~ und/oder - 
COO"-Gruppen besteht. 
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6. Inkjet-Hnte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Farbstoff in einer Menge von 2 bis 200 Gew.-% 
bezogen auf ionisch modifiziertes Polymer eingesetzt wird. 

7. Inkjet-Hnte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispersionsteilchen eine durchschnittliche Tbil- 
chengroBe (Durchmesser) kieiner 150 nm haben. 

■8. -InkjeUHnte nach Anspruch-1, -dadurch gekennzeichnet, daB die FarbstofFe-aus-fotografischenxSarbkupplem und 5 - - 

farbfotografischen Entwicklem erzeugt werden. 
-9.-Inkjet-Iinte-aach^nspruch-l-, dadurch -gekennzeichnet, daB die Farbstoffe der-FoR»el 



entsprechen, worin 15 
K den Rest eines fotografischen Farbkupplers, insbesondere eines Gelb-, Blaugriin- oder Purpurkupplers, 
Ri ein WasserstofFatom oder eine Methylgruppe, 
R2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und 

R3 eine gegebenenfalls durch Sulfo, Hydroxy, Alkylsulfonylamino oder Alkoxy substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 
4 C-Atomen bedeuten. 20 
10. Tragermaterial, beschichtet mit der Dispersion von Teilchen eines ionisch modifizierten Polymers, beladen mit 
Farbstoff. 
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